Theoretical calculation of cathode catalyst and electrolyte in lithium air battery by 雷鸣
  
 
学校编码：10384                                分类号      密级        
学    号：20520131151618                                     UDC        
 
 
 
  硕  士  学  位  论  文 
                                           
锂空气电池正极催化剂和电解液理论研究 
Theoretical calculation of cathode catalyst and 
electrolyte in lithium air battery  
 雷鸣 
 
指导教师姓名: 郑 明 森 副教授 
                  傅    钢 教  授 
                  董 全 峰 教  授 
专 业 名 称：物 理 化 学 
论文提交日期：2 0 1 6 年 9  月 
论文答辩时间：2 0 1 6 年 9  月 
学位授予日期：2 0 1 6 年  月 
 
答辩委员会主席：           
评    阅    人：           
 
2016 年 9 月
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
厦门大学学位论文原创性声明 
 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成果。
本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均在文
中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学术活
动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的
资助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号内填写课
题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可以不作特
别声明。） 
 
声明人（签名）： 
          年   月   日 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办法》
等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交学位
论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书馆及
其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国博士、
硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和摘要汇
编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于   年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文应
是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密委
员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认为
公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
                             声明人（签名）： 
年   月   日
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘  要 
 
I 
 
摘  要 
随着电动汽车的快速发展，寻找和开发具有高能量密度的新型锂二次电池显
得至关重要，锂空气电池是目前研究最为活跃的体系之一。采用量子化学为主的
理论方法，有助于深入认识和理解锂空气电池电化学界面的一些关键科学问题。
本文从理论计算的角度出发，开展对于锂空气电池的正极催化剂材料及电解液等
关键组件的研究。主要研究内容如下： 
1.MnO晶体的(100)、(111)-Mn和(111)-O晶面对锂空气电池充放电过电势影
响的机理研究。 
在 N 掺杂石墨烯（NG）表面上均匀生长 MnO 晶体，该复合材料表现出了
优异的 OER催化性能。通过 MnO/NG材料的 XRD谱，构建了主要的三个 MnO
表面——MnO(100)面，Mn暴露的 MnO(111)-Mn面，O 暴露的 MnO(111)-O 面。
从热力学的角度分别计算了在这三个表面上的 ORR 和 OER 过电势。结果表明，
MnO/NG 复合材料所体现出来的优异电化学性能主要是由 MnO(100)面所贡献的。 
2.α-MnO2/RuO2与 DMSO体系的协同催化性能研究。 
通过机械混合方式在石墨烯上平铺一层 α-MnO2/RuO2复合材料，选取DMSO
作为电解液时，三者之间的协同效应使得该体系具有优异的电化学性能。通过计
算 α-MnO2/Li2O2/DMSO以及 RuO2/Li2O2/DMSO两个三相界面处的表面张力，发
现Li2O2能够以平铺的方式润湿RuO2表面，但是由于Li2O2不能润湿MnO2表面，
因而以大颗粒的形式存在。并且该复合材料中，α-MnO2作为“储存”Li2O2的仓
库，RuO2作为催化 Li2O2分解的活性反应位点，所以体现出极低的 OER过电势。 
3.LiO2在电解液当中的行为（歧化）机理研究。 
选取 DME、DMSO 和 Me-Im 这三种电解液，阐明了 LiO2在其中的存在形
式和歧化机理。与气相当中相比，四种构型的二聚体(LiO2)2的相对稳定性差异变
小。并且在不同电解液当中，其还倾向于形成更大的团簇。此外，随着 LiO2 在
电解液当中聚合度的增大，LiO2的歧化反应更容易进行。 
 
关键词：锂空气电池；正极催化剂；电解液；密度泛函理论 
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Abstract 
With the rapid development of electric vehicles, it is extremely important to find 
and develop a new type of lithium battery with high energy density. Lithium-air 
battery is one of the most active systems under recent study. A theoretical approach 
based on quantum chemistry is helpful to understand some key scientific issues of the 
electrochemical interface of lithium-air battery. From the perspective of theoretical 
calculation, this thesis studies the key components of the cathode catalyst materials 
and electrolytes of lithium-air battery. The main contents are as follows: 
1.Research of the catalytic mechanism of different MnO crystal surfaces on the 
suppression of overpotential during charge and discharge process in lithium air 
battery. 
A homogeneous dispersion of MnO nanoparticles can be obtained on NG surface, 
exhibiting superior electrochemical performance with low OER overpotential. 
According to the XRD patterns of the MnO/NG composite, three main surfaces, the 
MnO(100), MnO(111)-Mn and MnO(111)-O are constructed. The ORR and OER 
overpotentials of these surfaces are calculated from the perspective of 
thermodynamics. The results show that the superior electrochemical performance of 
MnO/NG is mainly contributed from the MnO(100) surface. 
2.Research of the synergistic catalytic property of system including 
α-MnO2/RuO2 and DMSO. 
A direct growth of –MnO2/RuO2 composite on graphene nanosheet with carbon 
embedded structure as a catalytic cathode for Li-O2 batteries exhibits superior 
electrochemical performance with low ORR and OER overpotentials using DMSO as 
electrolyte, which is due to the synergies among them. By calculating the surface 
tension of two three-phase interfaces--α-MnO2/Li2O2/DMSO and RuO2/Li2O2/DMSO, 
showing that Li2O2 can wet on the surface of RuO2 then generating a Li2O2 layer, 
while Li2O2 can't wet on the surface of α-MnO2, so existing as the form of large Li2O2 
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particles. When combining α-MnO2 and RuO2 together, α-MnO2 serves as a 
warehouse of storing Li2O2, while RuO2 existing as the active catalytic sites of 
decomposing Li2O2. As a result, superior electrochemical performance can be 
obtained.      
3. Research of the behavior (disproportionation) mechanism of LiO2 in 
electrolytes.  
The influence of electrolyte, DME, DMSO and Me-Im, on the disproportionation 
mechanism of LiO2 is investigated. The relative stability  difference of the four 
dimer (LiO2)2 configuration becomes small compared with that in gas phase. LiO2 
also tends to form larger clusters as the electrolyte varying. Besides, with the increase 
of the polymerization degree of LiO2 in the electrolyte, the disproportionation of LiO2 
tends to be easier. 
 
Keywords: lithium-air battery; cathode catalyst; electrolyte; density functional 
theory 
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第一章 绪论 
1.1 课题背景 
当前在全世界范围内的大多数国家，都面临着能源短缺的问题。传统的化石
燃料，诸如石油、煤炭、天然气等，除了其储量日益枯竭之外，还给全球造成了
严重的环境污染等问题。 
因此，目前全球各国政府都在大力倡导和开发新能源以及与之相关的储能设
备。从目前的情况来看，能够替代上述化石燃料的新能源主要有核能、风能、潮
汐能以及水力发电等。其中，核能目前面临着一些诸如核泄漏等安全问题上的挑
战；风能和潮汐能是一种间歇性的能源，不能完全满足人们全天候的能源需求；
水力发电是目前广泛为人们所使用的清洁能源，但是其会受到地理环境的制约以
及需要远距离输电等弊端的限制。但是，当将上述新能源所产生的能量与高能储
能设备结合在一起时，比如二次电池，则能够在能源来源的间歇性与能源需求的
持续性之间得到较为理想的平衡。 
诸如二次电池这种电能储能设备不仅仅能用于大规模电网等的备用能源供
应来源，而且也能够广泛地运用于交通运输、国防、太空探索等大型设备，以及
作为智能手机、笔记本电脑、医疗设施等小型设备的能量来源。全球范围内大量
的研究人员都从理论基础和实践应用这两个方面来对电能储能设备进行了大量
的研究，以期来解决其在实际运用过程当中所出现的各类问题和瓶颈。表 1.1列
出了一些当前已经研究得相对成熟的锂二次电池体系。在其中，以锂二次电池为
代表的电能储能设备经过 30 多年的发展已经日趋成熟，为全人类的日常生活带
来了极大的便利。但是，目前被广泛使用的锂离子电池其比能量仅为 150 Wh kg-1，
还不能够完全替代目前用于交通运输的内燃机所能提供的比能量。因此，当前的
研究人员又将研究的目光瞄向了后锂电池时代。以锂硫电池和锂空气电池为代表
的新型电对，较之于传统的锂离子电池，其能够提供至少五倍以上的实际比能量，
因此具有更为广泛的应用前景。 
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表 1.1 一些锂二次电池体系特点简介 
Table 1.1 A brief introduction to the characteristics of some lithium secondary 
battery systems 
体系 负极 正极 
开路电
压(V) 
比容量（Ah 
kg
-1） 
比能量（Wh 
kg
-1） 
Lead-acid Pb PbO2 2.1 83 171 
Ni-Cd Cd NiOOH 1.35 162 219 
Ni-MH 
MH 
alloy 
NiOOH 1.35 178 240 
Na-S 
(350℃) 
Na S 
2.1-1.78 
(2.0) 
377 754 
Na-MCl2(
300℃) 
Na NiCl2 2.58 305 787 
Li-ion(1) LixC6 Li1-xCoO2（层状） 
4.2-3.0 
(3.7) 
158（当 x=1） 584 
Li-ion(2) LixC6 
Li1-xMn2O4（尖晶石
状） 
4.2-3.0 
(4.0) 
104（当 x=1） 424 
Li-ion(3) LixC6 
Li1-xFePO4（橄榄石
状） 
3.4(3.4) 117（当 x=1） 398 
Li-ion(4) 
Li4Ti5
O12 
Li1-xMn2O4（尖晶石
状） 
2.5(2.5) 80（当 x=1） 200 
Li-ion(5) LixC6 
Li1-xMn1.5Ni0.5O4
（尖晶石状） 
4.7(4.7) 105（当 x=1） 493 
Li-ion(6) LixC6 Li1-xMO2（层状） 
4.6-3.0 
(3.7) 
160（当 x=1） 592 
Li-ion(7) LiySi Li1-xMO2（层状） 
4.0-2.5 
(3.2) 
263（当 x=1） 843 
Li-polymr 
(80-120℃
) 
Li LiV3O8 
3.3-2.0 
(2.6) 
340 884 
Li-S Li S 2 584 1168 
Li-O2 Li O2 3 
584(Li2O2),8
97(Li2O) 
1752-2691 
 
1.2 锂空气电池 
1.2.1 锂空气电池简介 
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